
カ ー ボンナノチ ュ ー ブのガス吸着

伊藤 篤 工 学部技術部 第
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要旨 燃料電池の 水素貯蔵材として期待される単層カ ー ボン ナ ノチ ュ ー ブ の 水素ガス 吸着能に つ い て
, 直

径依存性 ,
ア モ ル フ ァ ス カ

ー ボ ンと金属触媒を除去した精製の効果 , 熱処 理でチ ュ ー

ブ先端 を開い た効果,

比表面積の 異なるカ ー ボ ンブラッ クとア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン の比較を容量法による吸着等温線測 定と四重極

質量分析計による昇温脱離測定から検討した二

1 . はじめに

エ ネル ギ ー

の 確保と地球 環境の保全 は , 技術面から同時に解決が求められる課題で ある｡ こ の解決策の ひと

つ に 自然環境の中で繰り返し利用が可能な水力 , 風力, 太陽光, 地熱などの 再生可能 エ ネルギ ー

の 利用があげ

られる｡ 新 エ ネ ルギ ー
･ 産業技術絵合開発機構(N E D O) による ニ ュ -

サ ン シ ャイン計 画の 水素 エ ネル ギ ー 利用技

術研 究開発は
,
再生可能 エ ネル ギ ー から製造する水素を二 次 エ ネル ギ

ー

媒体とする体系 の確 立を目的としてい

る｡ こ の 再 生 可能 エ ネ ル ギ ー から得られた水 素を利用 する技術 の 中でも, 高分子 固体電解質型燃料電池

( P E F C ; P ol y m e r E l e ct r o ly t e F u el C ell) は , 市販が始ま っ た燃料電池自動車の 動力源としてゼ ロ エ ミッ シ ョン を実

現し, 理想的な方式として今後 の普及 が期待されて いる; P E F C - の 水素ガ ス供給は , 高圧ボン ベ , 水素吸蔵 合

金
, 燃料改質器で実用 レ ベ ル の 研究開発が行われ て いる｡ さき の燃料電池自動車は , 高圧タン ク(3 5 M p a) による

貯蔵 方式を採用しており, 今後の 普及に は ,
さらに小型軽量で高密度か つ 安全 で取り扱 い性と出力制御性 に優

れた水素ガス貯蔵方式 の 開発が不可欠で ある｡ 炭素材料は. 古くから吸着剤として 用 いられ 豊富な資源量と軽

量であるメリットに加 え
,
フ ラ

ー

レ ン やカ
ー ボ ン ナノチ ュ ー ブ に代表される多様な構造と物性を有することから, 水

素ガス 貯蔵 材として注 目を集めている｡ 本 報告では ,
ア

ー

ク放電法で作製したS W N T s とア モ ル フ ァ スカ ー

ボ ンお

よびカ ー ボン ブラッ クの ガス吸着能 に つ い て ,
四重極質量分析計による昇温脱離(T P D ; T e m p e r a t u r e P r o g r a m e d

D e s o rp ti o n) 測定と容量 法による吸着等温線測定から検討した結果を報告する｡

2 . カ ー ボンナノチ ュ ー

ブとガス吸着

力
ー

ボ ンナノチ ュ
ー

ブは
,
炭素六角網 面からなるグラフ ェ ン シ

ー

トが円筒状に丸まっ た直径がナノメ
ー

トル オ
ー

ダ の物 質で , 円筒 の層数により単層ナノチ ュ
ー

ブ(s w N T s ; S i n gl e W all c a r b o n N a n o T u b e s) と多層ナノチ ュ
ー

ブ に

分けられるD S W N T s の 構造 モデルと透過電子顕微鏡による観察像を図1 に示す D
この 構造モデル からも分かるよ

うに全て の原子が表 面にあり, 観察俊からは ,
S W 卜JT 5 が複数本の 束を形成して いる様子が見られる｡ 古くから吹

着剤として使われ てきた活性炭などの グラフ ァイト構造と較

べ ると
, 均一性 の 高 い事実上無限長 のミクロ 孔をチ ュ

ー ブ

表 乱 内部, 間に持 つ ｡
この 特徴が S＼八,

'

hTT s 特 有の ガ ス吸着

特
一

性を支配 して いると考えられ , 従 来 の 炭素材料に 較べ 優

れた水素吸着能が期待されて いるっ これまで に実用化 の 指

標を上回る結果も報告され て いるが, 試料の 構造 .
純度

,
ア

モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ンや 触媒金属 の 除去などの キ ャラクタライ

ズが不十分と見られることから, 再現 性と信頼性 のある評 価

を得るに は至 っ て いな い ｡

6 1

泉.
ノー
′

卓

幹.L ､ /
～ ,(

≡㌔.･一寸

てi
<

､

7!
諺J

･･ K , .息 r/

軍
人

･ ､･ -i
を

r
･i

'd

■'<.

′

y

T
j ,A

v

y

y

y

L
; シ･

∫
.
/i藷

･

甥
ふ才
?;

･
二
∴

･■

図l 単層ナ ノチ ュ ー ブ 透過 型電子顕微鏡

の構造モデル による概察像



3 . 実験方法

3 . 1 試料

試料は①ア ー

ク放電法で触媒金属の 割合を変えて生成した平均直径(1 .5
,
I .8

,
2 .3 n 皿) の異なる S W N T 5 , 3

種 ②S W N T s(直径 1 .5 n 皿 ; ①で生成) に含まれるアモ ル フ ァス カ ー ボ ンと触媒金属を過酸化水素水と塩酸により

精製したもの ③精製試料( ②の試料) に熱処理を行い S W N T s の先端を開いたもの ④比表面積の 異なるカ ー

ボ ンブラッ ク( C B ; C a rb o n Bl a c k) 2 種とア モ ル フ ァスカ ー ボン の 8 試料を用 い たo

3 . 2 測定装置

(1 ) 四 重極質量分析計l = よる 自動計測用P C

T P D 測定

試料 へ のガス 吸着後 , 高真

空下で 昇温 し, 脱離するガ ス

の分子種
,
脱離量

,
脱離温度,

脱離圧力を四重極 質量 分析

計で観察したo 装置の 構成を

図2 に示す G

( 2 ) 容量法による吸着等温線
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試料を一定温度に保ちガス 吸着前後の 平衡圧力から唆着量を求めた
｡
平衡相対圧と坂 着量から吸着等

温線をプ ロ ットすることで吸着状態が解析できる｡ また ,
B E T 吸着理論に従い 窒素分子 の 占有面積から比

表面積を求めた｡ 測定装置は, 日本 ベ ル 社製全自動高圧ガス 吸着量測定装置 B E L S O R P - H P を用 いたc

4
. 結果と考察

4 . 1 直径の 異なる S W N T s

7 7 k で の吸着ガス
,
水素

,
窒素の 容量法による吸着等温線とT P D 測定の 結果を図3 - 1 , 2 に示す｡ 吸着

等温線は ,
1U P A C で 分類するⅠ型とⅡ型の 両方の 特徴を示しており, 平衡相対圧 の 低圧部でミクロ孔 - の

吸 着がみられ , そ の後多分子層 へ の 吸着が観察された｡ T P D 測定では , 水素が- 13 5 ℃に窒素が- 1 25 ℃付

近 に脱離ピ ー クが観察された｡

7 7 K , 水素. 吸着等温線
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図3 - 1 直径 の 異なる S W N T s の 7 7 k で の 水素, 窒素の容量法による吸着等温線測 定
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-

2 直径の異なる S W N T s の 7 7 k で の水素! 窒素のT P D 測定

4 . 2 直径の異なるS W N T s t 同試料の 精製と熱処理 , 比表面積の 異なるC B , アモ ルファスカ ー ボン

7 7 k で の容量法による吸着等温線測定から求めた 4 0 0 k P a で の水素吸着量と B E T 法により求めた比表面

積および水素, 窒素の T P D 測定から求めた脱離ピ
ー ク値との相関を表1 に示す｡

表1 各試料と吸着ガス , 測定法別 の 吸着量,
脱離ピ ー ク の相関

書式料 , 特徴

測定 SWNT s の

直径が細いほ ど

SWNT s

精製 , 熱処理

により

SWNT s , 直径1 .5 n m は

アモル フ ァ ス カ
ー ボン

に較ベ て

C B
, 比表面積

大きい ほど

容量法 Hl 吸着量

大きい
小さい

小さ い

大きい

容量法 N l 比表面榛

大きいTP D 測定 H1 小 さい

TPD 測定 N1 小 さい 大きい

ガス 吸着能の評価は, 容量法による7 7 k で の 吸着等温線測定で B E T 理論により窒素分子 の 占有面積から

求めた比表面積が
一

般的に用 いられる｡ 容量法は ,
+ 3 - 5 乗 P a で の 圧力平衡を測定し, T P D 測定は - 6

乗 P a で吸着して いる気体分子を昇温により脱離する量を測定して いる｡ S W N T s は直径 が細い ほど容量法で

求めた水素, 窒素の 吸着量と T P D 測定で求めた水 素の 脱離量が大きい 傾向を示したが, 窒素の T P D 測定

では逆の結果とな った｡ こ の原因は不明であるが , 直径 の違 い による脱離量の 差は , ①吸着ガスとS W N T s 相

互 の 吸着力 ②細孔と吸着ガス分子 の 大きさが関係して いると考えられる｡ 比表面積を求めて いる圧力域(5

- 3 5 k P a) では, S W N T s の 吸着面が1 層以上の ガス分子 で埋め尽くされた状態にあり, v a n d el W a als 力 の微

少な違いが現れず ,
T P D 測定では,

-

6 乗 P a で の 昇温による脱離量を見て いることから, 微少な差が現れた

の ではない かと考えられる｡

精製および熱処理 による吸着量の 減少は ､
S W N T s で直径 の最も細い 1 . 5 n m が比表面積 1 4 3( m

2
/ g)と最も

大きか っ た｡ こ の試料の S W N T s 重 量比が 3 0 w t % で あり, 精製によりアモ ル フ ァ スカ
ー ボ ンを除去することで比

表面積の 増加 が期待されたが ,
5 5( m
2
/ g)と約 4 0 % に減少する結果とな っ た｡ また, 熱処理 によりC N T 先端が

開いた効果も見られず , 水素 ,
窒素 ,
容量i監 T P D 測定の 全てで 同じ傾 向を示した .

こ の 原因としては ､ 精

製によりバ ンドル の 形成が壊されたことや精製が不十分 のために除去したア モ ル フ ァ ス カ
ー ボ ン が残 留して

おりチ ュ
ー

ブ の 表面や バ ンドル 間に付着しガス 吸着を妨げて いることが考えられる, 今後 の精製方法と条件

- 6 3 -



の探索が必 要である｡

S W N T s
,
1 .5 n m とア モ ル フ ァ ス では ､ 吸着または脱離ピ ー

ク の相関が水素の容量法による坂着量 の み逆転

した
｡ 今後 ､

ア モ ル フ ァス試料 の透過型電子顕微鏡観察を行 い, S W N T s 中に含まれるア モ ル フ ァ スと同じも

のか観察する必要がある｡

C B の 比表面積と吸着または脱離ピ ー ク の相関が水素の T P D 測定の み逆転した｡ 比表面積の 大きなc B

は直径 1 .5 n m
,
SV v

'

N T s の約1 0 倍 の比表面積で あるが , 窒素の T P D 測定による脱離ピ
ー

クは
､ 約1 0 分 の 1 と

な っ た
｡
同様に水素でも 4 .5 倍 の吸着量に対して ,

T P D 測定による脱離ピ ー

クは 0 .7 倍とな っ た｡ C B の 大き

な比表 面積は ,
B E T プ ロ ットを求めている平衡相対圧 0 . 05 - 0 .3 5 の範囲で単分子層の形成が完了して いる

ために大きく計算されたとも考えられ
,
T P D 測定の脱離ピ ー クが小さい 結果は､ 細孔径 のサイズと相互作用

ポテ ンシャ ル が作用して いることが要 因とも考えられる｡

5 . まとめ

燃料電池の 水素貯蔵材として期待される単層カ ー ボ ンナノチ ュ
ー ブ の水素ガス 吸着能に つ い て , 直径依存

性
,
ア モ ル フ ァスカ

ー ボ ンと金属触媒を除去した精製の効果 , 熱処理でチ ュ ー ブ先端を開いた効果, 比表面積

の 異なるカ ー ボ ンブラックとア モ ル フ ァ スカ
ー

ボ ン の比較を容量法による吸着等温線測定と四重極質量分析計

による昇温脱離測定から検討した. 今回作製した未精製の S W N T s は直径 が細い ほど吸着量が多く, ア モ ル フ

ァスカ
ー ボンと金属触媒を除去した精製および熱処理でチ ュ

ー ブ先端を開いたことによる吸着量 の増加は見ら

れなか っ た
｡ 直径が最も細い未精製の S W N T s は ア モ ル フ ァス カ ー ボ ンより大きな比 表面積と脱離量を示したが ,

水素吸着量は少なか っ た｡ 末精製の S W N T s より大きな比表面積と水素吸着量を持 つ C B の 水素脱離量は少

なか っ た
｡
また

, 各試料で 吸着量と脱離量 の 相関がガス 種によ っ て異なることから, 今後, α s プ ロ ットによる細

孔 の解析が必要である
｡
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